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Este projeto insere-se numa das linhas de investigação do Grupo de 
Revestimentos Funcionais (GRF) que tem como objetivo o estudo de propriedades de 
filmes finos para diversas aplicações óticas. No âmbito desta proposta de tese, 
pretende-se dar seguimento a um projeto de investigação aprovado pela Fundação 
para a Ciência e Tecnologia. Produziram-se diversos filmes finos de TiO2(Au) e TiO2 
(Ag), usando a técnica de pulverização catódica reativa em magnetrão, com 
alimentações de corrente contínua, CC. Para se produzir os filmes referidos, utilizou-se 
um alvo de titânio com 99.9 % de pureza, onde se colocaram pequenos pedaços de 
ouro ou de prata na superfície do referido alvo. Seguidamente, fez-se a caracterização 
dos filmes através das técnicas de espectrometria de retrodispersão de Rutherford 
(RBS) (composição química), difração de raios-X (XRD) (estrutura cristalina) e 
microscopia eletrónica de varrimento (SEM) (morfologia e espessura), bem como dos 
coeficientes óticos (transmitância e refletância). Para determinar a resistividade 
elétrica dos filmes finos produzidos, utilizou-se o método das 4 pontas para as 
amostras condutoras e o método das 2 pontas para as amostras isoladoras. 
Finalmente, colocou-se os filmes finos em banhos de suor artificial a diferentes 
durações, para estudar de que modo a duração e o suor artificial alteram os 
coeficientes óticos e a resistividade elétrica. 
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This project belongs to one of the lines of research of the Functional Coatings 
Group (GRF) that aims to study the properties of thin films for various optical 
applications. Within this thesis proposal, it is intended to continue a research project 
approved by the Foundation for Science and Technology. Were produced several TiO2 
(Au) and TiO2(Ag) thin films, using the technique of reactive magnetron sputtering, 
with current power sources, DC. To produce such films, it was used a titanium target 
with 99.9 % purity, where were placed small pieces of gold or silver on the surface of 
the referred target. Then, it was made the characterization of the films by Rutherford 
backscattering Spectrometry (RBS) (chemical composition), X-ray diffraction (XRD) 
(crystal structure) and scanning electron microscopy (SEM) (morphology and thickness) 
techniques as well as of the respective optical coefficients (transmittance and 
reflectance).  
To determine the electrical resistivity of the thin films produced, it was used 
the four-point probe method for the conductive samples and the two-point probe 
method for the insulating samples. Finally, the thin films were placed in artificial sweat 
baths at different durations, to study how the duration and the artificial sweat alter 
the optical coefficients and the electrical resistivity. 
 
Keywords: magnetron sputtering, gold nanoparticles, resistivity, four-point probe 
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Capítulo 1 – Introdução 
 
No capítulo 1, explica-se sucintamente o fenómeno da ressonância de plasmão 
de superfície originada pela introdução de nanopartículas metálicas, como por 
exemplo, de ouro e de prata, em matrizes dielétricas [1]. A sensibilidade da posição do 
pico de ressonância das nanopartículas metálicas em função do índice de refração do 
meio que as envolve, proporciona que sejam construídos sensores. Existem diversos 
estudos sobre sensores plasmónicos de índice de refração aplicados à área biológica 
[2]. 
O biossensor de ressonância de plasmão de superfície tem sido vastamente 
utilizado como uma ferramenta poderosa para a análise biológica. Este tipo de sensor 
tem as seguintes vantagens: a monitorização em tempo real, a análise da amostra em 
bruto, e muita sensibilidade, o que torna a técnica SPR (do Inglês Surface Plasmon 
Resonance) fácil, conveniente e fiável para estudar o processo de reconhecimento 
molecular e especificidade da ligação de biomoléculas individuais [3-5]. 
A técnica SPR é especialmente adequada para a determinação de parceiros de 
interação, tais como proteínas, ácidos nucleicos, células de hormonas e em particular 
os antigénios [3]. 
Em seguida, aborda-se a coloração de vitrais na idade média e da taça de 
Licurgo, que resulta da forma diferenciada da absorção da luz das partículas coloidais 
de ouro.  
Na parte final do capítulo, apresentam-se algumas possíveis aplicações 
biomédicas das nanopartículas de ouro e de prata, assim como os objetivos do 
trabalho e a estrutura da dissertação.  
 
1.1. Ressonância de plasmão de superfície 
 
Os filmes finos com nanoparticulas de metais nobres (geralmente 1-100 nm) 
apresentam-se como uma área de grande investigação, devido às suas propriedades 
funcionais, incluindo a possibilidade de obter várias colorações. Por outro lado, esses 
filmes incorporados em matrizes dielétricas de óxido, estão a ser estudados para 
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serem utilizados numa vasta gama de aplicações, incluindo as de catálise, fotocatálise, 
sensores e novos dispositivos optoeletrónicos [4,5]. 
Um dos aspetos mais interessantes dos aglomerados de metais é que, quando 
colocados numa matriz dielétrica, fazem variar as suas propriedades óticas, 
dependendo fortemente da concentração, tamanho, forma e distribuição da partícula 
[6-9].  
Quando uma nanopartícula metálica é exposta à luz, o campo eletromagnético  
induz uma oscilação coerente coletiva dos electrões livres (banda de eletrões de 
condução) do metal. A oscilação dos eletrões à volta da superfície da nanopartícula de 
dimensão entre 1 e 100 nanómetros, causa uma separação de carga relativamente à 
rede iónica, formando uma oscilação de dipolo ao longo da direção do campo elétrico 
da luz. A amplitude da oscilação atinge o valor máximo a uma frequência específica, 
designada por ressonância de plasmão de superfície (SPR). A SPR induz uma absorção 
forte da luz incidente e assim pode ser medida usando um espetrómetro de absorção 
UV-Vis-IV. A banda SPR é mais evidente para os metais nobres especialmente o ouro e 
a prata do que outros metais. A intensidade da banda SPR e o comprimento de onda 
dependem dos fatores relacionados com a densidade de carga eletrónica na superfície 
da nanopartícula como o tipo de metal, o tamanho da nanopartícula, a forma, a 
estrutura, a composição e a constante dielétrica do meio circundante, como 
teoricamente descrito pela teoria de Mie [10]. 
Os metais como o ouro, a prata e o cobre [1] possuem eletrões livres que 
desenvolvem ressonâncias de plasmão no espetro visível, condição para que possa ser 
originada coloração. 
Pode observar-se na figura 1.1, uma representação do movimento coletivo 
vibracional de um sistema quântico (deslocamento conjunto e ordenado dos seus 
constituintes), que é criado por uma excitação exterior (campo elétrico). Este oscilador 
entra em ressonância quando a frequência da excitação for igual a uma das suas 
frequências naturais. As excitações coletivas dos núcleos são movimentos de pequena 
amplitude, ou seja, durante a vibração, a fronteira nuclear não se move mais do que 1 




Figura 1. 1. Representação das oscilações de plasmão mostrando o deslocamento da nuvem eletrónica 
do metal em relação aos núcleos [9,11]. 
 
A dispersão de aglomerados de ouro (Au), prata (Ag) e cobre (Cu) tem sido 
utilizada para produzir diferentes colorações em líquidos [12]. Também é possível 
produzir diferentes colorações em sólidos através da dispersão de aglomerados de 
ouro, pois há vestígios deste efeito em vitrais antes e durante a idade média (ver figura 
1.2).  
 
Figura 1. 2. Imagens de dois vitrais de catedrais medievais [9]. 
 
As cores dos vitrais das igrejas medievais resultam da forma diferenciada da 
absorção da luz por partículas coloidais [13] de ouro com diferentes tamanhos. Os 
artesãos da época, através do seu conhecimento baseado na experiência perceberam 
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que diferentes manipulações com soluções de ouro [13], levavam à criação de vidros 
com cores variadas. 
A taça de Licurgo (figura 1.3), é um outro caso interessante, pois quando 
iluminada por dentro apresenta uma cor vermelha (absorção e reflexão da luz) e 
quando iluminada de fora aparenta uma cor verde [7]. Esta taça, que data do século IV, 
encontra-se no Museu Britânico em Londres. 
 
 
Figura 1. 3. a) Taça iluminada por dentro exibe uma cor vermelha, b) iluminada por fora exibe uma cor 
verde [9]. 
 
1.2. Aplicações biomédicas das nanopartículas  
 
Um biossensor é um dispositivo que compreende uma camada de 
reconhecimento biológico concebido para se ligar a uma substância específica e um 
transdutor físico que pode traduzir a interação bioquímica num sinal quantificável. 
A evolução recente dos transdutores óticos de alta sensibilidade combinada 
com a especificidade, afinidade e versatilidade de interações biomoleculares tem 
impulsionado o desenvolvimento de uma grande variedade de biossensores óticos 
com aplicações em diversos campos, incluindo diagnósticos clínicos, engenharia 
biomolecular, controlo ambiental ou indústria alimentar [3-5,14]. 
Os biossensores óticos mais utilizados são aqueles baseados nas mudanças de 
SPR em filmes finos de ouro. 
O teste de gravidez caseiro é um excelente exemplo de como as 
nanopropriedades de nanoestruturas metálicas podem ser usadas para fornecer 
soluções práticas para os problemas do mundo real. A mudança de cor da vareta de 
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urina, está relacionada com a presença na urina de mulheres grávidas, de um excesso 
significativo de hCG (do Inglês Human Chorionic Gonadotropin), ou seja, uma hormona 
que contém uma certa estrutura da proteína que se liga a uma sequência específica 
complementar do ADN. Este fragmento do ADN está ligado às nanopartículas de ouro 
que refletem a luz vermelha quando a hormona se liga ao ADN [2]. 
As nanopartículas de metal, especialmente de Au ou Ag têm sido amplamente 
utilizadas em biossensores SPR, como os nanomateriais ideais para imobilização 
biomolecular. As nanopartículas de Au têm sido reconhecidas como um material 
excelente em imunoensaios devido às suas notáveis propriedades, tais como a 
preparação redutiva fácil, a propriedade ótica excecional, a solubilidade em água, uma 
boa estabilidade e biocompatibilidade significativa [3-5]. As nanopartículas de Ag 
produzem um pico mais acentuado e poderia ser utilizado para aumentar a 
sensibilidade do biossensor [4]. 
Recentemente, um interesse significativo foi colocado no grafeno, devido às 
suas extraordinárias propriedades, que mostram promissoras aplicações em sensores. 
Compósitos de grafeno têm sido muito desenvolvidos onde o grafeno está em 
combinação com nanopartículas metálicas. 
Novos biossensores de SPR baseados em nanohíbridos de Au-grafeno (Gra-Au) 
e Ag-grafeno (Ag-gra) para a deteção de IgG (em Inglês Immunoglobulin G) em ratos 
laboratoriais foram desenvolvidos [3]. 
As nanopartículas de ouro e prata têm sido alvo de interesse nos últimos anos 
devido às suas propriedades óticas, utilizadas em recentes e importantes aplicações 
científicas e tecnológicas, como por exemplo, os sensores químicos e biológicos em 
que as moléculas de interesse são identificadas por mudanças na região de absorção 
de luz pelas nanopartículas [3,10,14,15]. A utilização das nanopartículas metálicas 
permite construir sensores mais sensíveis e rápidos.  
Outra aplicação das nanopartículas metálicas está na terapia de cancro, onde 
estas são incorporadas à região de interesse, que é iluminada com radiação 
infravermelha. As nanopartículas absorvem a radiação infravermelha incidente e a 
libertam sob a forma de calor no local específico, eliminando as células cancerosas 
[16]. 
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Atualmente uma área popular na nanomedicina é a implementação de 
nanopartículas de ouro para diagnósticos de cancro e terapia fototérmica. 
As nanopartículas são muito promissoras para aplicações biomédicas, tais como 
imagem celular, diagnóstico de moléculas dependendo da estrutura, composição e 
forma dos nanomateriais. 
Nos últimos anos a implementação das nanopartículas de ouro para a pesquisa 
do cancro tem crescido por causa da sua facilidade de síntese e modificação de 
superfície e das suas propriedades óticas ajustáveis. 
Devido às proteínas EGFR (do Inglês Epidermal Growth Factor Receptor) nas 
superfícies das células cancerígenas, os anticorpos anti-EGFR conjugados com as 
nanopartículas de ouro ligam-se às células cancerígenas. Como resultado, o padrão de 
difusão bem organizado nas ligações das nanopartículas com as células cancerígenas 
pode ser claramente distinguido da distribuição aleatória das nanopartículas em redor 
das células saudáveis. Como a ressonância de plasmão de superfície das nanopartículas 
é localizada próxima dos 540 nm na monocamada da célula, as nanopartículas 
difundem-se fortemente nas cores verde e amarelo (Figura 1.4) [10].   
 
Figura 1. 4. Diagnóstico de células cancerígenas de nanopartículas de ouro [10]. 
 
Estudos de biocompatibilidade de nanoparticulas de ouro (35±7 Å) recobertas 
com lisina e poli-L-lisina foram realizados por Shulka R. e colaboradores em 2005 [17]. 
Eles estudaram o percurso dentro do compartimento celular. As nanopartículas de 
ouro reduziram a produção de oxigénio reativo e espécies nitrito. Através dos estudos 
de AFM (do Inglês Atomic Force Microscopy) concluíram que as nanopartículas de ouro 
são internalizadas na célula mediante um mecanismo que envolve processos de 
endocitose [10,14,17]. 
Concluindo, existem diversas aplicações onde as nanopartículas de ouro e de 
prata, podem ser utilizadas. 
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1.3. Objetivos do trabalho 
   
Este trabalho teve como objetivos principais produzir e caracterizar filmes finos 
de TiO2(Au) e TiO2(Ag), que se pretendem usar em aplicações biomédicas, onde 
quantidades variáveis de nanopartículas de ouro e de prata se encontram dispersas 
numa matriz dielétrica de TiO2. A elaboração deste projeto dividiu-se em três fases 
diferentes. Na primeira fase, produziram-se filmes finos de TiO2(Au) e TiO2(Ag), 
variando as quantidades de ouro e de prata, usando a técnica de pulverização catódica 
reativa em magnetrão, com alimentações de corrente contínua, CC.  
A segunda fase consistiu na caracterização dos filmes finos produzidos. Utilizou-
se a técnica de espetrometria de retrodispersão de Rutherford (RBS) para a 
caracterização da composição dos filmes finos, a técnica de difração de raios-X (XRD) 
para a caracterização estrutural e a técnica de microscopia eletrónica de varrimento 
(SEM) para a caracterização morfológica dos diferentes filmes produzidos.  
Na terceira fase, foi feita a caracterização dos coeficientes óticos, utilizando um 
espetrofotómetro que permitiu a avaliação da transmitância e da refletância. 
Também foi feita uma caracterização elétrica dos filmes obtidos de forma a 
obter informações complementares sobre a resistividade elétrica e finalmente 
colocaram-se as amostras de cada deposição, em banhos de suor artificial, com 
diferentes durações, de modo a poder averiguar a sua potencialidade em aplicações 
biológicas [18].  
 
 
1.4. Estrutura da dissertação 
 
A presente dissertação está estruturada em 5 capítulos. O capítulo 2 – 
“Preparação dos filmes finos de TiO2(Au) e TiO2(Ag) ” está diretamente ligado à 
produção dos filmes finos. Neste capítulo estuda-se de que forma a incorporação de 
Au e Ag afetou a taxa de deposição e a evolução do potencial no alvo. Através das 
conclusões obtidas no capítulo 2, surgiu a necessidade de estudar no capítulo 3 – 
“Análise da composição e espessura dos filmes de TiO2(Au) e TiO2(Ag) ”, de que forma 
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esta incorporação altera a microestrutura e estrutura cristalina dos filmes e em que 
medida se refletiu nas propriedades elétricas e nos coeficientes óticos que são 
estudados no capítulo 4 – “Comportamento dos filmes de TiO2(Au) e TiO2(Ag) em 
banhos de suor artificial com diferentes durações”. As propriedades elétricas e os 
coeficientes óticos foram estudados antes e depois da imersão destes filmes em 
banhos de suor artificial, com diferentes durações, no sentido de perceber quais os 
filmes que poderiam ser melhor aplicados como sensores biológicos. 
A tese termina no capítulo 5 – “Conclusão e trabalho futuro” onde se apresenta 
uma conclusão geral de todo o trabalho realizado bem como são referidas perspetivas 
de trabalho futuro. 
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Capítulo 2 – Preparação dos filmes finos de TiO2 (Au) e TiO2 (Ag) 
 
Neste capítulo, explica-se sucintamente a técnica de deposição utilizada para a 
deposição dos filmes finos de TiO2(Au) e TiO2(Ag), assim como algumas vantagens e 
desvantagens desta técnica.  
Seguidamente, refere-se o procedimento experimental da preparação do alvo 
de titânio utilizado e mostra-se como os pedaços de ouro ou de prata foram colocados 
na zona de erosão preferencial do alvo. 
Para eliminar as impurezas remanescentes e a camada oxidada à superfície dos 
substratos utilizados, estes foram submetidos a 3 etapas de limpeza. 
Apresentam-se em tabelas os parâmetros de deposição usados e a área 
exposta de ouro ou de prata no alvo, para cada filme produzido. 
Este capítulo surge, no sentido de compreender as alterações provocadas, pela 
incorporação de pedaços de ouro ou de prata na superfície do alvo, e para isso 
realizou-se uma análise do potencial do alvo e da taxa de deposição dos revestimentos 
produzidos, em função da incorporação de alvo de pedaços de ouro ou de prata na 
superfície do alvo. 
 
2.1. A técnica de deposição física na fase de vapor 
 
 Nas últimas décadas, o desenvolvimento do conhecimento na ciência dos 
materiais e na tecnologia do vácuo, levou ao desenvolvimento das tecnologias de 
produção de revestimentos, com as seguintes características: 
 
 Obtenção de camadas finas; 
 Composição diversificada dos revestimentos; 
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 Otimização de propriedades como a aderência, dureza, inércia química, 
parâmetros óticos, elétricos ou magnéticos. 
 
Os revestimentos estudados neste trabalho foram produzidos por uma técnica 
de deposição física em fase de vapor PVD (do Inglês Physical Vapour Deposition). A 
técnica utilizada para a produção dos revestimentos foi a pulverização catódica reativa 
por descarga magnetrão de corrente contínua. Esta técnica possui as seguintes 
vantagens: 
 
 Temperatura baixa durante o processo de deposição;  
 Não necessita de tratamento após a deposição; 
 Depende da dimensão da câmara mas não da forma e dimensões do substrato; 
 É limpa do ponto de vista ambiental; 
 Controlo fácil da espessura dos revestimentos e da composição química; 
 Confere boas adesões ao substrato; 
 Taxas de deposição elevadas. 
 
Algumas desvantagens da técnica são: 
 
 Presença de defeitos do tipo poros ou tipo grânulos na superfície do filme; 
 Elevado custo do equipamento de vácuo; 
 Desperdício assinalável do material do alvo. 
 
2.2. Pulverização catódica 
 
A pulverização catódica tem diversas aplicações em diversas áreas, como por 
exemplo, sensores para aplicações médicas, revestimentos decorativos, revestimentos 
duros, aplicações solares, multicamadas funcionais, superfícies bio-compatíveis, entre 
outras [1-3]. A técnica é muito popular na indústria e na investigação científica devido 
à sua facilidade de controlo dos parâmetros de deposição, à qualidade dos 
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revestimentos produzidos e à sua versatilidade, pois, por se tratar de um processo 
cinético, permite pulverizar praticamente qualquer material sólido [1]. 
Na pulverização catódica, os átomos do alvo são arrancados devido ao impacto 
dos iões de gases raros, como por exemplo o árgon, néon, etc. Estes gases raros que 
são previamente ionizados, são acelerados em direção ao alvo por uma diferença de 
potencial eléctrico. 
O nome de pulverização catódica vem do facto, de no alvo ser aplicado um 
potencial negativo e em consequência ser pulverizado pelos iões positivos dos gases 
raros [2]. 
A técnica de pulverização catódica, consiste basicamente em três processos 
distintos que ocorrem em contínuo: 
 
 Produção das espécies a depositar; 
 Transporte das espécies a depositar desde o alvo até ao substrato; 
 Deposição das espécies sobre o substrato com crescimento do filme. 
 
A pulverização catódica (figura 2.1) começa com introdução do gás de trabalho 
que tem uma elevada massa atómica tornando a pulverização mais eficaz e compatível 
com os elementos pulverizados. Neste processo ocorre a transferência de momento 
linear entre os iões ionizados de Ar- e os átomos que constituem o alvo [3]. 
 
 
Figura 2. 1. Esquema da pulverização catódica [3]. 
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As colisões podem ser elásticas ou inelásticas, sendo que a primeira ocorre 
entre os iões incidentes e os núcleos dos átomos que formam o alvo, e a segunda 
entre os iões incidentes e os eletrões dos átomos que formam o alvo, respetivamente, 
dependendo da conservação da energia interna das espécies que colidem [4].  
O bombardeamento de um alvo por iões energéticos pode provocar diferentes 




Figura 2. 2. Interações dos iões energéticos com a superfície do alvo [5]. 
 
Pode acontecer que [5]: 
 
 O ião incidente seja refletido, podendo recombinar-se com um eletrão e 
neutralizar a sua carga; 
 A colisão do ião incidente na superfície do alvo emita um eletrão, 
geralmente designado por eletrão secundário; 
 O ião incidente seja capturado pelo alvo, fenómeno que é conhecido 
por “implantação iónica”; 
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 A colisão do ião incidente provoque um rearranjo da estrutura cristalina 
do alvo; 
 A colisão do ião incidente provoque colisões em série entre os átomos 
constituintes do alvo, e devido a isso seja ejetado um desses átomos 
(pulverização). 
 
2.3. Descarga assistida por magnetrão 
 
As descargas CC (Corrente Contínua) utilizando apenas díodos, na prática, não 
produzem valores satisfatórios para a deposição de revestimentos. Uma ótima 
alternativa, na otimização do processo de descarga CC é utilizar ímans para confinar as 
trajetórias dos eletrões e deste modo aumentar a eficiência da ionização nessa zona. 
Por detrás do cátodo são colocados os ímans, que criam um campo magnético junto à 
superfície do cátodo (alvo). As linhas deste campo magnético são paralelas à superfície 
do cátodo e perpendiculares às linhas do campo elétrico. A junção entre o campo 
magnético e o campo elétrico irá confinar os eletrões junto à superfície do cátodo. Os 
eletrões confinados são obrigados a fazerem trajetórias helicoidais em direção ao 
cátodo [5]. 
Deste modo, aumenta-se a probabilidade de colisões dos eletrões com os 
átomos dos gases e, em consequência, a concentração de iões a colidirem com o alvo 
será mais elevada. Este processo permite obter taxas de deposição mais elevadas e é 
conhecido como o processo de pulverização catódica em magnetrão. A figura 2.3, 
ilustra o efeito do magnetrão nos eletrões [6]. 
 
 
Figura 2. 3. Efeito do magnetrão nos eletrões. Figura adaptada de [6]. 
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A técnica de pulverização catódica em magnetrão tem uma reduzida utilização 
do material do alvo. Isso acontece devido à ação do campo magnético e do campo 
elétrico, fazendo com que a região onde o plasma é mais denso seja apenas uma 
pequena parte da área total da superfície do alvo, levando à formação da zona de 
erosão preferencial (figura 2.4), uma vez que é pulverizado mais material do alvo nesse 
local, originando um desgaste muito superior nessa zona [6].  





Figura 2. 4. Esquema de um magnetrão retangular planar. Figura adaptada de [7]. 
 
A pulverização catódica por magnetrão é das técnicas PVD, a mais utilizada na 
produção de revestimentos de forma reprodutível e com composição química 
homogénea e morfologia uniforme. 
O crescimento dos filmes finos, por técnicas PVD, com espessuras inferiores a 1 
µm até cerca de 10 µm, realiza-se por condensação das espécies atómicas ou 
moleculares na superfície do substrato, por processos de pulverização, evaporação, 
ablação laser, etc. 
Deste modo, esta técnica é encarada como uma das mais promissoras, uma vez 
que permite obter vários tipos de materiais sobre a forma de revestimentos, de modo 
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fácil e económico. Para além disso, as composições químicas dos filmes finos podem 
ser predeterminadas. 
O trajeto das espécies que emergem do alvo até ao substrato depende do 
material que constitui o alvo, da diferença de potencial aplicada no alvo, da pressão do 
gás de trabalho, entre outros. É importante considerar a energia cinética inicial com 
que as espécies são pulverizadas, durante o seu transporte, já que existe uma grande 
probabilidade de colidirem com outras partículas e perderem energia não conseguindo 
ter a energia necessária para se depositarem no substrato. Na verdade, nem todas as 
espécies ejetadas do alvo alcançam o substrato, uma vez que estas espécies são 
projetadas em diversas direções e depositam-se na primeira superfície que encontram. 
Os átomos condensam-se quando alcançam o substrato e inicia-se o processo 
de nucleação, que ocorre quando o filme começa a formar-se na superfície do 
substrato, devido à fixação constante de átomos ou moléculas. 
Existem 3 modos para o crescimento dos filmes (figura 2.5) [1,3]: 
 
1. Modo de crescimento Frank-van der Merwe – ocorre quando a ligação 
entre os átomos ou moléculas do filme são mais fracas entre si do que 
com o substrato; 
2. Modo de crescimento Volmer-Weber – ocorre quando os átomos do 
filme se ligam mais fortemente entre si do que com o substrato; 
3. Modo de crescimento Stranski-Krastanov – após a formação das 
monocamadas, o crescimento do filme torna-se desfavorável levando à 
formação de ilhas. 
 
O modo de crescimento Stransky-Krastanov acontece para filmes metálicos 
depositados sobre substratos metálicos. Já o modo de crescimento Frank-van der 
Merwe, que também se pode designar camada a camada ou crescimento 2D, ocorre 
para materiais semicondutores. O modo de crescimento Volmer-Weber ou por ilhas, é 
favorecido no caso de se depositar materiais metálicos sobre materiais isolantes [3]. 
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Figura 2.5. Modelos de crescimento dos filmes. Figura adaptada de [3]. 
 
2.4. Pulverização dos filmes de TiO2(Au) e TiO2(Ag) 
 
Os filmes de TiO2(Au) e TiO2(Ag) foram depositados num equipamento de 
pulverização catódica no laboratório de filmes finos do Centro de Física (figura 2.6)                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                            
da Universidade do Minho, no Campus de Azurém. 
O sistema é composto, essencialmente, por uma câmara de deposição, uma 
antecâmara, equipamento de vácuo constituído por duas bombas rotativas (vácuo 
primário) e uma turbomolecular (vácuo secundário), medidores de pressão, 
controladores do fluxo de gás, sistema de aquecimento e de polarização do porta-
substratos e uma unidade de controlo (computador). A câmara de deposição tem uma 
forma cilíndrica, com um diâmetro de aproximadamente 0.4 m e um volume próximo 
de 0.14 m3[8].  
As duas bombas rotativas utilizadas foram a Leybold e uma Leybold Trivac DB8, 
com velocidades nominais de bombeamento de 23.3 L/s e 2.22 L/s, respetivamente. A 
bomba turbomolecular utilizada foi a Leybold Turbo Vac 360 (360 L/s). 
A pressão dentro da câmara foi controlada por dois manómetros: um Leybold 
Vakuum GMBH, para o vácuo primário, modelo Sky-Pirani Gauge TR090 e um Leybold 
Vakuum GMBH, para o vácuo secundário, modelo Penningvac PTR225. 
Pode-se colocar até dois magnetrões situados na base da câmara e dispostos 
verticalmente (figura 2.7a). Neste estudo, utilizou-se um magnetrão, onde foi colocado 





Figura 2. 6. Equipamento utilizado na deposição dos filmes finos de TiO2 (Au) e TiO2 (Ag). 
 
O porta-substratos (figura 2.7b) situa-se no centro da câmara de deposição e 
está posicionado a 70 mm do alvo. Ele é aquecido por uma resistência (controlada por 
um termopar) que dista dele 80 mm e durante a deposição dos filmes finos roda a uma 





Figura 2. 7. a) Imagem do interior da câmara de deposição, b) do porta-substratos. 
 
Colocou-se um alvo de titânio de dimensões (200 mm×100 mm× 6 mm) na 
câmara de deposição, com pedaços de ouro ou de prata como se observa na figura 2.8. 
Para a produção dos filmes de TiO2(Au), foram incorporados progressivamente 
pequenos pedaços de ouro variando entre 1 e 5 pedaços, quadrados de 8 mm de lado, 
colocados na superfície do alvo. Realizou-se o mesmo procedimento, mas agora com 
pedaços de prata, para a produção dos filmes de TiO2(Ag). Numa primeira fase, foram 
incorporados progressivamente 6, 8 e 10 pedaços de prata, no lado oposto do alvo de 
titânio, em locais com orifícios com 5 mm de diâmetro.  
 19 
Quando se incorporou 10 pedaços de prata no lado oposto do alvo de titânio, 
adicionou-se na superfície do alvo um quarto de um pedaço quadrado com 8 mm de 
lado. Este filme realizado designou-se por TiO2(Ag)10.25. Fez-se também um filme que 
se designou por TiO2(Ag)20, onde se incorporou 10 pedaços de prata no lado oposto 
do alvo de titânio e 10 pedaços quadrados, com 8 mm de lado, na superfície do alvo. 
 
 
Figura 2. 8. Alvos de titânio utilizados separadamente na câmara de deposição, com os pequenos 
pedaços de ouro ou de prata colocados na zona de erosão do alvo. 
 
2.4.1. Substratos  
 
Tendo em conta as caracterizações a efetuar nos filmes finos produzidos, é 
necessário escolher o tipo de substrato que se pretende utilizar. Esta escolha, depende 
do tipo de caracterização que se pretende fazer no revestimento e permite entender a 
relação do filme com os diferentes tipos de substratos. Deste modo, decidiu-se utilizar 
lâminas de vidro para o estudo das propriedades elétricas e dos coeficientes óticos e 
substratos de silício para a análise da composição química, morfologia e estrutura 
cristalina. 
Para a produção dos filmes finos de TiO2(Au) e TiO2(Ag) depositados por 
pulverização catódica reativa em magnetrão, utilizaram-se os seguintes substratos: 
 
 Silício; 
 Lâminas de Vidro. 
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Os substratos foram submetidos a uma limpeza realizada em 3 etapas: 
 
a) Limpeza com etanol; 
b) Limpeza por ultra-sons realizada num banho de etanol, de forma a eliminar 
eventuais impurezas remanescentes; 
c) Limpeza por pré-pulverização (Etching): limpa a superfície de impurezas que 
ainda não foi removida nas etapas anteriores e a camada oxidada à superfície. 
Além disso provoca microdefeitos na superfície dos substratos favorecendo a 
nucleação dos filmes. 
 
2.4.2. Parâmetros de deposição 
 
Os parâmetros de deposição que permaneceram constantes na deposição de 
todos os filmes finos de TiO2(Au) e TiO2(Ag) estão registados na Tabela 1. De forma a 
aumentar a eficiência do processo e a evitar possíveis contaminações com outros 
gases, todas as deposições foram antecedidas por uma pressão base na ordem dos 10-3 
Pa. Esta pressão de base variou entre os valores 1.7×10-3 e 4.9×10-3 Pa. 
 
Tabela 1. Condições de deposição para a produção de filmes TiO2(Au) e de TiO2(Ag). 
Parâmetros de Deposição 
Ar [sccm] 60 (0.7 Pa) 
O2 [sccm] 7.5 (0.1 Pa) 
t(s) 3600 
I [A] 2 
T[⁰C] 100 
Polarização do substrato [V] GND 
Ptrabalho[Pa] [0.5 - 0.8] 
Pbase[Pa] [1.7×10-3 - 4.9×10-3] 
 
Antes do início da deposição dos filmes, o alvo sofreu uma limpeza por 
pulverização com iões árgon (80 sccm etching do alvo), durante 1200 segundos. A 
corrente utilizada no alvo foi de 0.5 A. Fazendo esta limpeza é possível eliminar a 
maior parte das impurezas que possam contaminar a sua superfície. Seguidamente, 
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fez-se a deposição dos revestimentos pretendidos, de acordo com as condições da 
tabela 1 [9,10]. 
Na tabela 2, registam-se os valores da área exposta de ouro ou prata, no alvo, 
das amostras de TiO2, TiO2(Au) e TiO2(Ag). Através do valor da área exposta de ouro ou 
prata no alvo, identifica-se o filme fino que foi produzido. Esta informação é bastante 
útil na análise dos gráficos da evolução do potencial e da taxa de deposição em função 
da área exposta de ouro ou prata, que se mostram no ponto 2.5. 
 
Tabela 2. Valores da área exposta de ouro ou prata, no alvo, das amostras de TiO2, TiO2 (Au) e TiO2 
(Ag). 















2.5. Resultados e discussão do processo de deposição – 
Evolução do potencial no alvo e da taxa de deposição dos filmes 
de TiO2(Au) e de TiO2(Ag) 
 
Durante as deposições, verifica-se uma variação do potencial do alvo, no 
regime estacionário, com a evolução da área de ouro, ou de prata, exposta no alvo 




Figura 2. 9. a)Potencial no alvo em função da área de ouro exposta, b) Potencial no alvo em função da 
área de prata exposta. 
 
 Na figura 2.9a, verifica-se que os valores do potencial no alvo diminuem de 
uma forma pouco significativa à medida que se aumenta o número de pedaços de 
ouro colocados na superfície do alvo.   
Apesar da variação nos valores do potencial não ser significativa, diminui 
monotonamente. Duas possíveis justificações para este cenário são as seguintes:  
- O alvo é constituído por um material condutor (titânio) e o aumento da 
percentagem de ouro à superfície do alvo, diminui a impedância do sistema, ou seja, é 
necessária menor energia para manter a corrente elétrica programada. 
- Para justificar esta variação nos valores do potencial do ouro, D.Depla, S. 
Mahieu e R. de Gryse [11] referem que o processo de pulverização catódica por 
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magnetrão depende essencialmente do coeficiente ISEE (coeficiente de emissão de 
eletrões secundários), representado pelo número de eletrões emitidos por iões 
incidentes no alvo. O coeficiente de emissão de eletrões secundários, varia de material 
para material, dependendo ainda do grau de contaminação da superfície, uma vez que 
esta está sujeita à implantação de partículas do gás durante o próprio processo de 
pulverização, podendo ainda oxidar ou reagir quimicamente com outras partículas 
reativas da atmosfera gasosa [1]. Este é o processo vulgarmente conhecido por 
envenamento do alvo [12,13]. Os valores dos coeficientes ISEE do ouro e do dióxido de 
titânio são respectivamente 2 e 0.078. Sabe-se que o valor do potencial é 
inversamente proporcional ao valor do coeficiente ISEE. Como o valor do coeficiente 
ISEE do ouro é superior ao de dióxido, o que conduz a uma diminuição do valor de 
potencial, verificado na figura 2.9a. O valor do coeficiente ISEE do óxido de ouro é de 
0.036, ou seja, mais baixo do que o valor de TiO2, o qual deveria conduzir ao aumento 
do potencial, o que não se verificou. Por isso, conclui-se que não se formou óxido de 
ouro no alvo. 
Como se observa na figura 2.9b o valor do potencial aumenta à medida que se 
aumenta a área de prata exposta. A inclusão de pedaços de prata parece ter influência 
nos valores de potencial no alvo durante o tempo de deposição. Os valores dos 
coeficientes ISEE da prata e do dióxido de titânio são respetivamente 0.11 e 0.078. Já 
foi referido que o valor do potencial é inversamente proporcional ao valor do 
coeficiente ISEE. Como o valor do coeficiente ISEE da prata é superior ao de dióxido, o 
que conduziria a uma diminuição do valor de potencial, que não se verifica. Por isso, 
supõe-se que ocorreu a formação de óxido de prata no alvo, cujo valor de coeficiente 
ISEE é de 0.067, ou seja mais baixo do que o valor de TiO2, conduzindo assim ao 
aumento do potencial verificado na figura 2.9b [10].  
Seguidamente, apresentam-se os gráficos da variação da taxa de deposição 







Figura 2. 10. a)Taxa de deposição em função da área de ouro exposta, b) Taxa de deposição em função 
da área de prata exposta. 
 
A figura 2.10a, mostra os valores da taxa de deposição obtidos para os filmes 
finos com quantidades de Au na superfície do alvo. Verifica-se na figura 2.10a que a 
taxa de deposição aumenta à medida que aumentamos a quantidade de ouro no alvo, 
durante a produção dos filmes finos. O valor máximo atinge-se com a deposição de 3 
pedaços de ouro. Depois deste valor, observa-se uma diminuição na taxa de 
deposição, pelo facto de, ao realizar uma nova deposição em quantidade crescente de 
ouro depositado, os pedaços de ouro utilizados serem os mesmos da deposição 
anterior, em que apenas se acrescenta um novo pedaço. Após as primeiras três 
deposições, poder-se-á concluir que os pedaços de ouro já sofreram uma erosão 
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considerável. Como a sua dimensão é menor, há menos átomos de ouro disponíveis à 
superfície do alvo, ou seja, a área efetivamente exposta é menor, o que explica a 
diminuição do valor da taxa de deposição, o que não seria esperado se em cada nova 
deposição se utilizassem novos pedaços de ouro [9].  
Na figura 2.10b, verifica-se que a taxa de deposição dos filmes aumenta à 
medida que aumentamos a quantidade de prata no alvo durante a produção dos 
filmes finos. O valor máximo atinge-se com a deposição de 20 pedaços de prata. Pode-
se então concluir que a taxa de deposição varia linearmente com a área de prata 
exposta. 
O comportamento da taxa de deposição em função da área de prata e de ouro, 
está relacionado com o alvo de titânio usado cuja superfície foi sucessivamente 
alterada pela inclusão de pedaços de prata ou de ouro. 
A pulverização de átomos de um alvo elementar é uniforme, no entanto, a 
pulverização em alvos compostos depende significativamente de fatores como por 
exemplo, o rendimento de pulverização de cada uma das espécies atómicas, das suas 
massas e das suas interações como composto. 
Além disso os componentes diferentes estão normalmente em fases distintas e 
têm estruturas cristalinas diferentes.  
Todos estes fatores, levam a que os átomos das diferentes espécies, não sejam 
ejetados de forma proporcional à área que ocupam no alvo. Este efeito designa-se por 
pulverização preferencial [3]. Assim, o aumento da área de prata e de ouro exposta no 
alvo de titânio vai gradualmente reduzir o efeito de envenenamento da superfície do 




Através dos resultados experimentais obtidos na deposição dos filmes finos de 
TiO2 (Au) e TiO2 (Ag), pode-se tirar algumas conclusões. 
Enquanto o potencial em regime estacionário, em função da área exposta do 
ouro, para os filmes de TiO2 (Au) diminui, no caso dos filmes de TiO2 (Ag), o potencial 
do regime estacionário aumenta. 
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 O aumento da percentagem de ouro colocada na superfície do alvo, fez com 
que a impedância do sistema diminuísse, fazendo com que o potencial diminuísse 
também. Como a prata estava oxidada, fez com que o potencial aumentasse em 
função da área de prata exposta. 
De maneira geral, a taxa de deposição em função da área de prata exposta 
assim como da área de ouro exposta aumenta, visto que ao colocar pedaços de prata 
ou de ouro na superfície do alvo reduz-se o efeito de envenenamento deste, e os 
átomos de ouro e de prata, têm um rendimento de pulverização superior aos átomos 
de titânio, consequentemente, a taxa de deposição aumenta. 
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Capítulo 3 – Análise da composição e espessura dos filmes de 
TiO2(Au) e TiO2(Ag) 
 
 A evolução do potencial no alvo e da taxa de deposição com o aumento da 
superfície de ouro e de prata exposta analisados no capítulo anterior, tem certamente 
efeitos claros na composição dos filmes finos, como se verá neste capítulo. 
O capítulo começa com a apresentação da técnica utilizada na análise da 
composição química dos filmes finos, a espetrometria de retrodispersão de Rutherford 
(RBS do Inglês Rutherford Backscattering Spectrometry) onde para além de se explicar 
o que permite analisar a técnica, descrevem-se os detalhes experimentais da 
experiência.  
No sentido de compreender as alterações provocadas na composição química 
dos filmes, pelo aumento da área de ouro e de prata na superfície do alvo, fez-se a 
análise da evolução da composição química dos filmes de TiO2(Au) e TiO2(Ag) em 
função da área de prata e de ouro exposta. 
  A morfologia (analisada por SEM do Inglês Scanning Electron Microscopy ) e a 
estrutura (analisada por XRD do Inglês X-ray Diffraction) dos filmes finos dependem 
com certeza da sua composição química, assim como dependem dos parâmetros 
utilizados durante a deposição. Como os parâmetros de deposição são constantes para 
todos os filmes, as mudanças das fases cristalinas e microestruturais terão a sua causa 
nas alterações de composição. 
 
3.1. Caracterização da composição dos filmes finos – 
Espetrometria de retrodispersão de Rutherford (RBS) 
 
Foi utilizada a técnica de espetrometria de retrodispersão de Rutherford (RBS) 
para determinar a composição química dos filmes finos. Esta técnica permite obter a 
composição ao longo da espessura do filme fino, obtendo-se assim um perfil da 
composição química dos revestimentos em profundidade. 
A espetrometria de retrodispersão de Rutherford é um dos mais importantes 
métodos de análise na determinação da composição química dos filmes finos. Esta 
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técnica baseia-se no bombardeamento da amostra com um feixe monoenergético de 
iões positivos, onde uma reduzida fração das partículas incidentes colide com os 
núcleos dos átomos da amostra, que vão perdendo energia e são retrodispersos. Estes 
iões podem penetrar milhares de angstrons ou mesmo alguns micrómetros de 
profundidade, perdendo energia ao longo da sua trajetória, como consequência das 
colisões inelásticas com eletrões, que causam processos de excitação eletrónica da 
ionização dos átomos da amostra, e ainda, através de colisões elásticas de ângulos 
reduzidos com os núcleos dos átomos da amostra [3].  
Utiliza-se a energia das partículas retrodispersas num determinado ângulo para 
calcular a massa dos átomos do alvo. Obtêm-se uma composição quantitativa e em 
profundidade da amostra através da deteção e a análise da distribuição de energias 
das partículas retrodispersas [4]. 
Os iões utilizados são acelerados através da alta voltagem criada por um 
acelerador do tipo Van de Graaff, sendo depois focados e colimados em direção à 
amostra que se pretende analisar [3]. 
Os espetros e respetiva análise foram realizados no Instituto de Plasmas 
e Fusão Nuclear/Laboratório de Aceleradores e Tecnologias de Radiação de Sacavém 
e sendo utilizado um acelerador Van de Graaf e uma microssonda nuclear Oxford 
microbeams (figura 3.1) [1]. Para os protões, utilizaram-se energias entre 1.4 – 2.3 
MeV e para o feixe de 4He entre 1.4 e 2 MeV. Foram utilizados dois detetores 
localizados simetricamente com um ângulo de 165º entre ambos e um outro localizado 
num ângulo de dispersão de 140º. Realizaram-se as medições por ângulos de 
inclinação da amostra de 0º e 30º. Com recurso ao software NDF, determinaram-se os 
perfis das amostras.  
 
 
Figura 3. 1. a) Imagem do acelerador Van de Graaf do ITN [1,2], b) Imagem da microssonda nuclear 
Oxford microbeams do ITN [2]. 
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3.2. Resultados obtidos e discussão 
 
Na tabela 3, registam-se os valores da área exposta de ouro ou prata, no alvo, e 
da concentração de ouro e prata nas amostras produzidas. 
 










( % at.) 
 
Au 
TiO2 0 - - 
TiO2 (Au)1 0.64 - 6.1 
TiO2 (Au)2 1.28 - 44.0 
TiO2 (Au)3 1.92 - 49.8 
TiO2 (Au)4 2.56 - 48.7 
TiO2 (Au)5 3.20 - 47.2 
TiO2 (Ag)8 1.57 25.8 - 
TiO2 (Ag)10.25 2.12 22.8 - 
TiO2 (Ag)20 8.36 38.8 - 
 
A incerteza nos valores apresentados na tabela 3 para a composição de Ag e Au 
é 2% .  
Na figura 3.2, representa-se a concentração de Au, em função da área exposta 
de Au, para os filmes da série TiO2 (Au). Analisando o gráfico da figura 3.2, verifica-se 
que a amostra TiO2 (Au)1, apresenta baixa concentração, devida à pequena área de Au 




Figura 3. 2. Variação da concentração de Au nos filmes TiO2 (Au), em função da área exposta de Au. 
 
Quanto às amostras de TiO2(Au)2 e TiO2(Au)3, verifica-se um aumento 
significativo da composição atómica de ouro, devido ao aumento da área exposta. Este 
aumento significativo pode ser explicado pelo facto da zona de erosão do alvo ser 
muito menor que o próprio alvo e, em consequência, cada pedaço de Au adicionado, 
ocupa uma área dessa zona de erosão que não deixa de ser significativa.  
Nas amostras de TiO2(Au)4 e TiO2(Au)5, verifica-se estabilização da quantidade 
de Au, pelo facto de os pedaços de ouro utilizados nas três primeiras deposições já 
apresentarem alguma erosão [1].  
Na figura 3.3, representa-se a concentração de Ag em função da área exposta 




Figura 3. 3. Variação da concentração de prata nos filmes TiO2 (Ag), com a área de prata exposta. 
 
Conclui-se que a concentração de Ag, de uma maneira geral, aumenta em 
função da área exposta de Ag, tal como aconteceu com o potencial e a taxa de 
deposição, como já foi visto no capítulo 2. 
 
3.3. Microscopia eletrónica de varrimento (SEM) 
 
A base de funcionamento da microscopia eletrónica de varrimento (Scanning 
Electron Microscopy – SEM), consiste no varrimento de uma zona da amostra usando 
um feixe de eletrões que está focado na superfície e na análise da radiação emitida. Da 
interação com os eletrões incidentes com a amostra, resultam eletrões 
retrodifundidos, eletrões secundários, eletrões Auger, fotões e radiação 
Bremsstrahlung [10]. 
Os revestimentos foram analisados no Centro de Materiais da Universidade do 
Porto (CEMUP) e utilizou-se um microscópio FEI Quanta 400FEG ESEM/EDAX Genesis 




Figura 3. 4. Equipamento utilizado no Centro de Materiais da Universidade do Porto (CEMUP) [2]. 
 
Ao deslocar-se o feixe de eletrões pela amostra (varrimento), consegue-se 
obter a imagem da superfície da amostra, ao mesmo tempo um computador regista a 
informação com a ajuda de um detetor de eletrões secundários ou com um detetor de 
eletrões retrodifundidos. Ao fazer-se o tratamento de toda a informação consegue-se 
produzir uma imagem da amostra. 
Das interações elásticas entre os eletrões primários do feixe e os núcleos dos 
átomos da amostra, resultam os eletrões retrodifundidos [10]. 
Utilizou-se a técnica de microcopia eletrónica de varrimento (SEM) para 
determinar a espessura dos revestimentos produzidos. É uma técnica que pode ser 
destrutiva. Para este caso, as amostras de TiO2(Au) e TiO2(Ag), sem tratamento 
térmico, tiveram de ser cortadas para se obter uma seção transversal, com o objectivo 
de se efetuar uma correta medição da espessura do revestimento [1,7]. 




Figura 3. 5. Princípio de funcionamento de um microscópio eletrónico [7]. 
 
Existem três sistemas básicos que operam em conjunto no microscópio 
eletrónico: 
 O canhão de eletrões permite a aceleração dos eletrões e a formação do 
feixe de eletrões; 
 Sistema de vácuo: todos os processos ocorrem sob vácuo; 
 A consola de controlo permite controlar o feixe de eletrões, o controlo 
do sistema de vácuo, o processamento de imagem, o varrimento e 
sincronização. 
 
3.4. Resultados obtidos e discussão 
 
Nesta secção são apresentadas as imagens obtidas pela técnica de SEM, dos 
filmes finos de TiO2(Au) e TiO2(Ag) e a  discussão das mesmas. 
 
3.4.1. Imagens de SEM dos filmes de TiO2 (Au) 
 
Obtiveram-se imagens correspondentes aos cortes transversais efetuados nas 
amostras de TiO2(Au) (ver figura 3.6 e 3.7), que permitiram obter a espessura média de 
cada amostra e caracterizar as amostras ao nível do crescimento do filme. Se 
compararmos os valores de espessura média das amostras de TiO2 (Au) com % at. de 
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Au de 6.1% e TiO2, 205.0 nm e 200.0 nm respetivamente, verifica-se que os valores são 
muito próximos. Isto explica-se devido à baixa quantidade de ouro depositada no filme 
de TiO2 (Au) com % at. de Au de 6.1%. Para a amostra TiO2 (Au) com % at. de Au de 
44.0% verifica-se um aumento significativo da espessura (563 nm), uma vez que nesta 
amostra já foi depositado uma maior concentração de ouro no revestimento. O valor 
mais elevado da espessura média, 881.35 nm, verifica-se para a amostra TiO2 (Au) com 
% at. de  Au de 49.8%, visto que esta amostra tem a maior concentração de Au.  
Pela observação das imagens das amostras de TiO2(Au), conclui-se que o 
crescimento deste revestimento ocorre de uma forma compacta e densa. 
 
     
TiO2                                                                                                   TiO2(Au) com % at. de Au de 6.1% 





     
TiO2(Au) com % at. de Au de 44.0%                TiO2(Au) com % at. de Au de 49.8%                     
 
     
TiO2(Au) com % at. de Au de 48.7%                 TiO2(Au) com % at. de Au de 47.2% 
Figura 3. 7. Imagens de SEM de secções transversais de amostras obtidas. 
 
3.4.2. Imagens de SEM dos filmes de TiO2 (Ag) 
 
Na figura 3.8, podemos observar que com a adição de Ag, a microestrutura 
colunar do TiO2 muda para uma microestrutura mais desordenada. É possível ainda 
observar que o aumento da incorporação de Ag, leva à formação de agregados de 
prata distribuídos uniformemente na superfície do revestimento. À medida que a 
concentração de prata aumenta, a morfologia do filme fino tende para o observado na 
amostra TiO2(Ag) com % at. de Ag de 22.8%, que apresenta uma microestrutura mais 
granular com agregados de prata distribuídos na matriz dielétrica de TiO2. 
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Também se determinou a espessura média destes revestimentos. As 
espessuras obtidas para TiO2(Ag) com % at. de Ag de 25.8%, 22.8% e 38.8%,  foram 
242.6 nm, 650.2 nm e 2042 nm, respetivamente. 
 
  
TiO2      TiO2(Ag) com % at. de Ag de 25.8% 
 
  
TiO2(Ag) com % at. de Ag de 22.8%  TiO2(Ag)20 com % at. de Ag de 38.8% 
Figura 3. 8. Imagens das seções transversais das amostras obtidas por SEM. 
 
3.5. Caracterização estrutural dos filmes finos – Difração de 
raios-X (XRD) 
 
A técnica de difração de raios-X é, nos dias de hoje, uma das técnicas mais 
importantes e utilizadas em Física dos Materiais. Trata-se de uma técnica não 
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destrutiva, com o objetivo de caracterizar estruturalmente as amostras (fases 
cristalinas, tamanhos de grão, defeitos estruturais, etc.).   
Após a realização do ensaio obtém-se um difractograma, ou padrão de 
difracção, que relaciona a intensidade dos picos com o ângulo de difração [6].  
Em 1895, o físico alemão Wilhelm Conrad Röntgen descobriu os raios-X. Esta 
radiação é produzida sempre que eletrões colidem com a superfície de um alvo 
metálico, e os seus comprimentos de onda situam-se entre 0,1 e 10 angstrons. 
A distância entre os planos atómicos de uma rede cristalina e o comprimento 
de onda da radiação X são da mesma ordem de grandeza. A difração de raios-X 
acontece quando um feixe de raios-X incide num cristal. Esta é uma técnica que 
permite o estudo da estrutura cristalina de vários materiais, especialmente das suas 
características estruturais, como por exemplo, estado de microtensão, deformações da 
rede, tamanho de grão e orientação cristalográfica [7]. 
 
3.6. Lei de Bragg 
 
Um pico de difração resulta da interferência construtiva dos feixes refletidos 




Figura 3. 9. Condição para a difração de Bragg em que os planos estão a uma distância d [7]. 
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Os átomos a e b refletem os raios monocromáticos 1 e 2 e, a diferença de 







Os raios desviados 1` e 2` estarão em condições de haver interferência 






n- ordem de reflexão (n=1,2,3,….); 
d- distância entre os planos cristalinos; 
λ- comprimento de onda da radiação que incide na amostra; 
θ- ângulo entre a direção do feixe refletido e o plano. 
 
A expressão 3.9, foi formulada por W.L. Bragg e por isso é conhecida por Lei de 
Bragg [7]. Esta lei relaciona o comprimento de onda da radiação , o ângulo entre o 
feixe incidente e o plano que origina a difração  e a distância entre os planos 
cristalinos d [6]. 
Pela análise do difractograma obtido, pode-se fazer o estudo estrutural de um 
dado material. No difractograma estão representados os picos de difração que podem 
ser identificados por comparação com uma base de dados reconhecida (ICDD – 
Internacional Centre for Diffaction Data). 
Na análise estrutural dos filmes de TiO2(Au) e TiO2(Ag), utilizou-se o modo 
simétrico que será explicado a seguir [7]. 
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3.7. Modo simétrico ou θ/2θ 
 
Observa-se na figura 3.10 a geometria do modo simétrico, também designado 
por θ/2θ ou geometria de Bragg-Brentano. O ângulo de incidência  vai tomando 
sucessivos valores θ e o detetor é colocado sincronizadamente para cada um destes 




Figura 3. 10. Representação esquemática da geometria do modo simétrico [7]. 
 
Este modo tem algumas limitações, uma vez que o vetor de difração  é 
perpendicular aos planos de difração e à superfície da amostra. Consequentemente, 
apenas estarão em posição de Bragg (para que ocorra a difração), os planos 
cristalográficos paralelos à superfície. Deste modo, obtém-se informação do grupo de 
cristais presentes na amostra, que tenham planos cristalinos paralelos à superfície da 
amostra, no intervalo de ângulo de difração varrido.  
Realizando uma análise detalhada dos picos de difração, é possível obter as 
características estruturais dos materiais no estado sólido que estão a ser analisados, 
incluindo o tamanho dos cristais, que estão relacionadas com a largura dos picos de 
difração e o parâmetro de rede que está associado à posição dos picos de difração. 
Apresenta-se de seguida alguns fatores para o alargamento dos picos de 
difração: 
 
 Limitações do equipamento utilizado na obtenção dos espectros; 
 Defeitos estruturais da amostra; 
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 Dispersão do comprimento de onda; 
 Dimensão dos cristais. 
 
O segundo fator é o principal responsável pelo alargamento dos picos de 
difração, enquanto o primeiro e terceiro fator tendem a ser minimizados com a 
constante evolução tecnológica. Deste modo, as variações detetadas na largura dos 
picos, provavelmente estarão relacionadas com o tamanho do grão e o grau de 
cristalinidade, ou seja, com as características estruturais das amostras. 
As análises de difração de raios-x foram efetuadas na Universidade do Minho, 
no Campus de Azurém. Utilizou-se um difractómetro com uma fonte de radiação 
CuKα com configuração Bragg-Brentano (modo simétrico), isto é, o que varia é o 
ângulo de incidência em relação ao plano da amostra (θ).  
 
3.8. Resultados e discussão – Difractogramas dos filmes de TiO2 
(Au) e de TiO2 (Ag) 
 
Foram obtidos padrões de difração de cada amostra, que podem ser 
identificados através das fichas ICDD. Estes padrões estão representados na figura 
3.11. Os padrões dos filmes de TiO2(Ag) estão ordenados por concentração de Ag 
crescente, enquanto os padrões dos filmes de TiO2(Au) estão ordenados pela 













Figura 3. 11. a) Difractogramas dos filmes de TiO2(Au).  Figura adaptada de [1], b) Difractogramas dos 
filmes de TiO2(Ag). 
 
Analisando a figura 3.11a, verifica-se que a amostra TiO2(Au)1, com 
concentração atómica de Au de 6.1 %, tem uma estrutura amorfa. Contudo, nas 
amostras com concentrações iguais ou superiores a 44.0 % de Au, verifica-se a 
ocorrência de picos de difração. Estes picos de difração podem ser indexados a planos 
(111) e (200) da estrutura cúbica de faces centradas (fcc) do ouro [ICDD N⁰ 04-0787]. 
Os picos localizados a 2θ = 44.6⁰ e 2θ = 52.0⁰, vão-se tornando mais intensos e 
estreitos, devido ao aumento da concentração de Au e do aumento do tamanho dos 
cristais. O aumento do tamanho dos cristais, à medida que a percentagem atómica de 
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Au vai aumentando, explica o estreitamento dos picos e aumento de intensidade dos 
picos dos difractogramas. O aumento da intensidade dos picos significa que o Au fica 
mais cristalino, porque há mais percentagem atómica de ouro nos filmes. O 
estreitamento dos picos deve-se ao aumento do tamanho dos cristais. 
Detectam-se também os picos referentes aos planos (220), a 2θ= 76.7⁰ e (311), 
a 2θ=93.3⁰. Ambos vão ficando mais estreitos e com maior intensidade, à medida que 
a concentração de ouro vai aumentando.  
Pode-se concluir que o aumento da percentagem atómica promove um 
crescimento progressivo dos cristais de ouro. 
Analisando a figura 3.11b, verifica-se que a amostra TiO2 tem uma estrutura 
amorfa. Identificam-se dois picos bem definidos localizados a cerca de 2θ=38.3⁰ e 
2θ=44.4⁰, indexados aos planos (111) e (200) da estrutura cúbica de faces centradas 
(fcc) da prata. Nos difractogramas obtidos, identificam-se também dois picos 
localizados a cerca de 2θ=33.3⁰ e 2θ=61.8⁰, correspondentes ao substrato de Si.  
O aumento da intensidade dos picos localizados a cerca de 2θ=38.3⁰, significa 
que a Ag fica mais cristalina, porque há mais percentagem atómica de prata nos filmes. 
Estes picos ficam mais estreitos o que significa que os cristais de prata estão a 
aumentar o seu tamanho. 
Existe uma diminuição da intensidade dos picos indexados ao plano (200) da 
estrutura fcc da prata, localizados a cerca de 2θ=44.4⁰, ou seja, a prata vai ficando 
menos cristalina, à medida que se aumenta a percentagem atómica de prata. Contudo, 
seria útil ter mais padrões de difração de amostras de TiO2(Ag) com outras 
percentagens atómicas para uma melhor análise do comportamento deste pico de 
difração. 
Os difractogramas dos filmes de TiO2(Au) e de TiO2(Ag) mostram que se está a 
estudar dois sistemas completamente diferentes.  Pode-se concluir que o aumento da 
percentagem atómica promove um crescimento progressivo dos cristais de ouro e que 
os picos de difração tornam-se mais definidos. No caso dos filmes de TiO2(Ag) apenas o 
pico de difração indexado ao plano (111) da estrutura fcc da prata, se torna mais 
intenso com o aumento da percentagem atómica. Pela observação dos espectros dos 
filmes de TiO2(Au) e de TiO2(Ag), verifica-se que os picos de prata são mais estreitos do 




Os resultados obtidos pelas técnicas de RBS, XRD e SEM das amostras de 
TiO2(Au) e TiO2(Ag) permitiram tirar conclusões relevantes sobre as amostras 
analisadas. 
Em relação ao resultados de RBS para as amostras de TiO2(Au) e TiO2(Ag), 
verifica-se que a concentração de prata, aumenta à medida que a área exposta de 
prata aumenta, enquanto a concentração de ouro aumenta até à amostra de TiO2(Au) 
com % at. de Au de 49.8%. Nas amostras de TiO2 (Au) com % at. de Au de 48.7%  e 
47.2%, verifica-se estabilização da quantidade de Au, pelo facto de os pedaços de ouro 
utilizados nas três primeiras deposições já apresentarem alguma erosão.  
Os difractogramas de ouro e de prata obtidos apresentam um conjunto de 
picos de difração que foram identificados através das fichas ICDD. 
Para as amostras de TiO2(Au) com % at. de Au de 44.0%, 49.8%, 48.7% e 47.2%, 
verifica-se a ocorrência de picos de difração. Observando os padrões de difração de 
raios-x, deteta-se ouro numa estrutura fcc. Esses picos de difração vão-se tornando 
mais intensos e estreitos, devido ao aumento da percentagem atómica e do tamanho 
do grão dos cristais das amostras analisadas. 
Em relação às amostras de TiO2(Ag) com % at. de Ag de 22.8%, 25.8% e 38.8%, 
verifica-se também a ocorrência de picos de difração. Observando as fichas ICDD, 
deteta-se prata numa estrutura fcc. 
Pelos resultados obtidos através da técnica de SEM, para as amostras de 
TiO2(Au) e TiO2(Ag), pode-se afirmar que de uma forma geral, a espessura dos filmes 
finos aumenta à medida que a área de prata e de ouro exposta na superfície do alvo 
aumenta. O aumento da incorporação de prata, leva à formação de agregados de prata 
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Capítulo 4 – Comportamento dos filmes de TiO2 (Au) e TiO2 (Ag) 
em banhos de suor artificial  
 
Este capítulo inicia-se com uma introdução sobre os ensaios em suor artificial 
que foram realizados nos filmes finos de TiO2(Au) e TiO2(Ag). Mediram-se os 
coeficientes óticos e as propriedades elétricas, antes e depois dos ensaios, para que se 
pudesse aquilatar do potencial destes filmes como sensor em contacto com a pele. O 
capítulo foi dividido em duas partes, uma delas dedicada ao tratamento, análise e 
discussão dos resultados experimentais dos coeficientes óticos (transmitância e 
refletância) e a outra dedicada às propriedades elétricas. 
 
4.1. Introdução aos ensaios em suor artificial  
 
Colocaram-se os filmes finos de TiO2(Au) e TiO2(Ag) em banhos de suor 
artificial, com diferentes durações, com o intuito de observar as diferenças que o suor 
artificial provocava em algumas propriedades físicas (óticas e elétricas), no aspecto dos 
filmes e na sua adesão ao substrato de vidro. Deste modo, foi possível perceber quais 
os filmes que poderiam funcionar melhor como sensores biológicos, particularmente 
em suor artificial. 
Os ensaios em suor artificial foram realizados num laboratório do 
Departamento de Biologia, no Campus de Gualtar. 
O suor artificial, solução padrão com pH=4.7 (figura 4.1), tem a seguinte 
composição química: 
 
 Cloreto de Sódio – 20g/L; 
 Cloreto de Amónio – 17.5 g/L; 
 Ácido Acético – 5g/L; 




Figura 4. 1. Frasco do suor artificial utilizado nos ensaios. 
 
As amostras com os filmes foram mergulhadas nesta solução a uma 
temperatura de 35 ⁰C, com agitação de 150 rpm, mas com durações variáveis. 
Para cada filme de TiO2(Au) e de TiO2(Ag), foram escolhidas para os ensaios em suor 
artificial, as amostras onde já tinha sido medido a sua transmitância, refletância e a sua 
resistividade elétrica, antes de realizar os ensaios. A transmitância foi medida nas 
amostras que eram transparentes à radiação visível e a refletância nas que eram 
opacas. Foram escolhidos também filmes da mesma sessão de deposição que 
apresentassem valores semelhantes de resistividade elétrica. A razão desta seleção 
tem a ver com o facto de poder haver heterogeneidade nas amostras produzidas na 
mesma sessão de deposição. Com este procedimento garante-se homogeneidade do 
ponto de vista da resistividade elétrica. 
Colocaram-se as amostras dos filmes de TiO2(Au) e TiO2(Ag), de forma 
criteriosa, na caixa representada na figura 4.2 e adicionou-se 1 ml da solução de suor 
artificial a cada amostra, utilizando uma micropipeta (figura 4.3). 
 
  





Figura 4. 3. Micropipeta utilizada nos ensaios. 
 
Seguidamente, colocou-se a caixa com as várias amostras na incubadora da 
figura 4.4. Realizaram-se ensaios para várias durações, nomeadamente, 1 minuto, 5 
minutos, 30 minutos, 1 hora, 2 horas e 3 horas. 
 
 
Figura 4. 4. Incubadora utilizada nos ensaios. 
 
Depois de realizar os ensaios, retirou-se o suor artificial, com micropipeta, 
usando as pontas da figura 4.5. Após algum tempo, necessário para secar as amostras, 
mediu-se a sua transmitância, refletância e resistividade elétrica. 
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Figura 4. 5. Pontas utilizadas na micropipeta. 
 
4.2. Caracterização ótica dos filmes finos 
 
Nesta secção apresenta-se a descrição experimental e a caracterização ótica 
(transmitância e refletância) dos filmes finos de TiO2(Au) e TiO2(Ag). Discute-se os 
resultados obtidos antes e depois da imersão em suor artificial. 
 
4.2.1. Descrição experimental 
 
Utilizou-se um espetrofotómetro Shimadzu UV-3101PC para fazer as medidas 
de refletância ou de transmitância dos filmes de TiO2(Au) com % at. de Au de  6.1% e 
44.0%,  e TiO2(Ag) com % at. de Ag de 22.8% e 38.8%. Colocaram-se as amostras em 
local específico da esfera integradora para se medir a sua refletância. No caso da 
transmitância, as amostras foram colocadas nos suportes apropriados para o efeito. 
Contudo, como as amostras quadradas tinham de lado 10 mm, correspondendo a uma 
área menor do que a área da janela através da qual o feixe passa através do porta-
amostras, foi adaptada uma máscara, de cor preta, com um orifício da área um pouco 
menor que a área das amostras (8.5 mm de lado - ver figura 4.6). Este 
espetrofotómetro permite varrer a amostra com radiação de comprimento de onda 
que varia entre os 300 nm e os 2500 nm, enquanto que a gama de comprimentos de 
onda no modelo UV-2501-PC (usado na medição da transmitância do filme de TiO2(Ag) 
com % at. de Ag de 25.8%) estava limitada entre os 300 nm e os 900 nm. Havia 
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interesse em obter valores de refletância e de transmitância na região do 
infravermelho e estudar o comportamento dos espetros nessa região. 
 
 
Figura 4. 6. Máscaras utilizadas nas medidas de refletância e transmitância. 
 
Para eliminar saltos na mudança de detetores que afetam o espetro de 
refletância, foi utilizado um padrão: um espelho (STAND-SSH High-Reflectivity Specular 
Reflectance Standard, Ocean Optics) [1]. Pelo facto de se utilizar esferas integradoras 
pequenas (60 mm), observa-se um salto no valor da refletância das amostras mais 
espelhadas, aquando da mudança de detetor. Este padrão serviu para corrigir este 
salto. Para além de se ter medido a refletância das amostras (Rexp), tornou-se 
necessário medir a refletância do padrão (Rexp, padrão) como se mostra na figura 4.7 [1]. 
 


























Figura 4. 7. Espetros teórico (Rfabricante) e experimental (Rexp, padrão) do padrão [1]. 
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Aplicou-se a seguinte fórmula [1] para obter a refletância da amostra (Rcorrigida), 






4.2.2. Espetros de transmitância do filme de TiO2(Au) com % at. 
de Au de 6.1% 
 
Seguidamente, apresenta-se os espetros de transmitância das amostras de TiO2 
(Au) com % at. de Au de 6.1%, obtidos antes (figura 4.8) e após (figura 4.9) a imersão 
em suor artificial. Verifica-se semelhanças dos espetros de transmitância de cada 
amostra em ambos os espetros. 




















Com p rim en to  de  on da  (nm )
 am os tra  1 1 a nt es
 am os tra  1 2 a nt es
 am os tra  1 3 a nt es
 am os tra  1 4 a nt es
 
Figura 4. 8. Transmitância em função do comprimento de onda para as amostras de TiO2 (Au) com % 
at. de Au de 6.1% (antes do ensaio). 
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Com p rim en to  de  o nd a (nm )
 am o stra 1 1 d ep ois (3 0 m in)
 am o stra 1 2 d ep ois (1 h)
 am o stra 1 3 d ep ois (2 h)
 am o stra 1 4 d ep ois (3 h)
 
Figura 4. 9. Transmitância em função do comprimento de onda para as amostras de TiO2 (Au) com % 
at. de  Au de 6.1% (depois do ensaio). 
 
Ao observar a olho nu as amostras depois do ensaio em suor artificial, verifica-
se que algumas zonas dos filmes descascaram, como se mostra na figura 4.10. A 
duração do banho em suor artificial teve influência no aspeto final das amostras. É 
percetível na figura 4.10, que a amostra 14, que esteve num banho de suor artificial 
com a duração de 3 horas, ficou com um tom acastanhado, enquanto as outras 
amostras ficaram com um tom amarelado. Observando as amostras depois do ensaio 
em suor artificial, verifica-se que em algumas zonas o filme desapareceu totalmente e 
apenas se observa o substrato de vidro. 
Tendo em conta o estado das amostras, seria de esperar que a transmitância 
antes e depois do ensaio em suor artificial fosse diferente. 
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Figura 4. 10. Imagens das amostras dos filmes de TiO2 (Au) com % at. de Au de 6.1%. 
 
4.2.3. Espetros de refletância do filme de TiO2(Au) com % at. de 
Au de 44.0% 
 
Apresentam-se de seguida, os espetros de TiO2 (Au) com % at. de Au de 44.0% 
antes e depois do ensaio em suor artificial, nas figuras 4.11 e 4.12, respetivamente. 
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Co m prime nt o d e o nd a (n m )
 a mo stra 2 a nt es
 a mo stra 4 a nt es
 a mo stra 5 a nt es
 a mo stra 6 a nt es
 
Figura 4. 11. Refletância em função do comprimento de onda para as amostras de TiO2 (Au) com % at. 
de Au de 44.0% (antes do ensaio). 
 
 



















Co m prime nt o d e o nd a (n m )
 a m ost ra  2 de po is (3 0m in)
 a m ost ra  4 de po is (3 h)
 a m ost ra  5 de po is (2 h)
 a m ost ra  6 de po is (1 h)
 
Figura 4. 12. Refletância em função do comprimento de onda para as amostras de TiO2 (Au) com % at. 
de Au de 44.0% (depois do ensaio). 
 
Pela análise da figura 4.11, verifica-se que os espetros de refletância antes do 
ensaio em suor artificial, têm um comportamento muito semelhante. Nos espetros de 
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refletância após os ensaios, a refletância é maior do que nos espetros antes dos 
ensaios. Para estas amostras, o tempo de imersão em suor artificial teve influência nos 
espetros de refletância depois do ensaio em suor artificial, uma vez que a refletância 
aumenta à medida que se aumenta o tempo de imersão. Um dos valores mais 
elevados de refletância pertence à amostra 4 (3h) onde se verifica um pico alongado, 
próximo dos 1500 nm. Observando as amostras depois do ensaio em suor artificial a 
olho nu (Fig. 4.13), verifica-se que estão muito diferentes da amostra antes do ensaio 
em suor artificial. 
 
 
Figura 4. 13. Imagens das amostras de TiO2 (Au) com % at. de Au de 44.0%. 
 
4.2.4. Espetros de transmitância do filme de TiO2(Ag) com % at. 
de Ag de 25.8% 
 
Nas figuras 4.14 e 4.15, apresentam-se os espetros de transmitância das 
amostras do filme fino de TiO2(Ag) com % at. de Ag de 25.8%, antes e depois do ensaio 
em suor artificial, respetivamente. 
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Com prim en to de  on da  (nm )
 am ost ra  1
 am ost ra  2
 am ost ra  3
 am ost ra  4
 am ost ra  5
 am ost ra  6
 
Figura 4. 14. Transmitância em função do comprimento de onda para as amostras de TiO2(Ag) com % 
at. de Ag de 25.8% (antes do ensaio). 
 



























Com p rim en to  de  on da  (nm )
 amostra 1 depois (1 min)
 amostra 2 depois (5 min)
 amostra 3 depois (30  min)
 amostra 4 depois (1 h)
 amostra 5 depois (2 h)
 amostra 6 depois (3 h)
 
Figura 4. 15. Transmitância em função do comprimento de onda para as amostras de TiO2(Ag) com % 




Existem diferenças entre os espetros antes e depois do ensaio em suor artificial: 
 
- As amostras 1, 5 e 6 (1min, 2h e 3h) foram aquelas cujos espetros sofreram 
maiores transformações;  
- Estas 3 amostras aumentaram a transmitância após o banho; 
- Após o ensaio, estas 3 amostras apresentam espetros com franjas de 
interferência, nas outras isso não é evidente; 
-  A amostra 5 (2h) é aquela cujo espetro apresenta franjas antes e após o 
banho, mas após, a transmitância é maior; 
-  Para a amostra 2 (5 min) não há grandes diferenças entre o espetro antes e 
depois do ensaio em suor artificial. 
 
De uma forma geral, todas as amostras revelaram diferenças no espetros de 
transmitância após a imersão em suor artificial. As diferenças de aspeto são visíveis a 
olho nu. A figura 4.16 apresenta as 6 amostras utilizadas após o ensaio em suor 
artificial e uma amostra antes do ensaio. 
 Para estas amostras, o tempo de imersão em suor artificial, parece interferir no 
comportamento dos espetros. Como as amostras 5 (2h) e 6 (3h) estiveram mais tempo 
no banho de suor artificial, provavelmente devido a isso, os filmes soltaram-se do 
substrato de vidro. Deste modo, os valores de transmitância são maiores para estas 
duas amostras, pois deixou de haver filme. Se o filme descascou, à partida é um filme 










Figura 4. 16. Imagem das amostras dos filmes finos de TiO2(Ag) com % at. de Ag de 25.8%. 
 
4.2.5. Espetros de refletância do filme de TiO2(Ag) com % at. de 
Ag de 22.8% 
 
As figuras 4.17 e 4.18, apresentam os espetros de TiO2 (Ag) com % at. de Ag de 
22.8% antes e depois do ensaio em suor artificial, respetivamente. 
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Co m prime nt o d e o nd a (n m )
 a mo stra 5 a nt es
 a mo stra 6 a nt es
 a mo stra 7 a nt es
 a mo stra 8 a nt es
 
Figura 4. 17. Refletância em função do comprimento de onda para as amostras de TiO2 (Ag) com 
percentagem atómica de Ag de 22.8% (antes do ensaio). 
 



















Co mp rim e nto  de  o nda  (nm )
 a m ostra  5 dep ois (3 h)
 a m ostra  6 dep ois (2 h)
 a m ostra  7 dep ois (1 h)
 a m ostra  8 dep ois (3 0 m in)
 
Figura 4. 18. Refletância em função do comprimento de onda para as amostras de TiO2(Ag) com 
percentagem atómica de Ag de 22.8% (depois do ensaio). 
 
Os espetros antes do ensaio em suor artificial têm um comportamento muito 
semelhante, assim como os espetros depois do ensaio. 
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Comparando os espetros antes e depois do ensaio, verifica-se que há 
diferenças. Enquanto antes do ensaio, os espetros são praticamente paralelos, após o 
ensaio verifica-se um aumento gradual da refletância com o aumento do comprimento 
de onda da radiação incidente.  
 Pela observação a olho nu das amostras (figura 4.19), verifica-se que o suor 
artificial reagiu com os filmes e que estes estão muito diferentes em relação à amostra 
antes do ensaio.  
Conclui-se que para estas amostras a reação do suor artificial com os filmes de 
TiO2(Ag) com % at. de Ag de 22.8%, fez aumentar significativamente os valores de 
refletância nos espetros depois do ensaio. É difícil encontrar uma relação entre o 
tempo de imersão e os espetros depois do ensaio, uma vez que os espetros 




Figura 4. 19. Imagem das amostras de TiO2 (Ag) com % at. de Ag de 22.8%. 
 
4.2.6. Espetros de refletância do filme de TiO2(Ag) com % at. de 
Ag de 38.8% 
 
Nas figuras 4.20 e 4.21, apresentam-se os espetros de refletância das amostras 
de TiO2(Ag) com % at. de Ag de 38.8%, antes e depois do ensaio em suor artificial, 
respetivamente. 
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Co m prime nt o d e o nd a (n m )
 a mo stra 2 a nt es
 a mo stra 3 a nt es
 a mo stra 4 a nt es
 a mo stra 5 a nt es
 
Figura 4. 20. Refletância em função do comprimento de onda para as amostras de TiO2(Ag) com % at. 
de Ag de 38.8% (antes do ensaio). 
 



















Co mp rim e nto  de  o nda  (nm )
 am ost ra  2  de po is  (1 h)
 am ost ra  3  de po is  (2 h)
 am ost ra  4  de po is  (3 h)
 am ost ra  5  de po is  (3 0 min )
 
Figura 4. 21. Refletância em função do comprimento de onda para as amostras de TiO2(Ag) com % at. 
de Ag de 38.8% (depois do ensaio). 
 
Comparando os espetros antes e depois do ensaio, verifica-se que a refletância 
aumenta em todas as amostras nos espetros depois do ensaio. Observa-se a olho nu 
(figura 4.22) que os filmes descascaram em várias zonas e que estão muito diferentes 
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do seu aspecto inicial. A amostra 5 que esteve num banho de suor artificial durante 30 
min, perdeu uma grande parte da área do filme, como se observa na figura 4.22. 
Observando os espetros depois do ensaio, verifica-se que de uma forma geral, os 
valores de refletância aumentam à medida que se aumenta o tempo de imersão em 
suor artificial. Deste modo, existe uma relação entre os valores de refletância e o 
tempo de imersão.  
Conclui-se que para estas amostras, o suor artificial pode ter originado o 
descasque do filme. Se o filme descascou, à partida é um filme que não é interessante 
para ser usado como sensor. 
 
Figura 4. 22. Imagens das amostras de TiO2(Ag) com % at. de Ag de 38.8%. 
 
4.3. Caracterização elétrica dos filmes finos-Resistividade 
elétrica 
 
A resistividade elétrica (ρ) é uma propriedade de um material que está 
relacionada com a oposição que esse material oferece à passagem de uma corrente 
elétrica. Pode-se relacionar a resistividade com o campo elétrico   aplicado e a 











Os métodos de duas pontas e de quatro pontas são métodos de medição da 
resistividade elétrica de filmes finos. No método de duas pontas (figura 4.23) cada 
ponta de prova serve de prova de corrente e de diferença de potencial, em que a 






Rc – resistência de contacto de cada ponta de prova / superfície de revestimento; 
Rsp – resistência de dispersão debaixo de cada ponta de prova; 
Rs – resistência do material. 
 
Contudo, Rc e Rsp não podem ser calculados exatamente, portanto, não é 





Figura 4. 23. Método das duas pontas utilizado para a medição da resistividade [2]. 
 
Para se ultrapassar este problema utiliza-se o método das 4 pontas. As 4 pontas 
são pressionadas contra a superfície da amostra para se medir a sua resistividade 
elétrica [2,8]. Neste método, a passagem da corrente é medida por duas pontas de 
prova, enquanto as outras duas pontas medem a diferença de potencial entre dois 
pontos da superfície da amostra.  
Das várias configurações que existem a mais usual é colocar as pontas de prova 
em linha, onde a distância entre as pontas é a mesma (figura 4.24). 
 
 
Figura 4. 24. Esquema com as quatro pontas em linha. A distância entre as pontas é representada por 
r1,r2 e r3 [1]. 
 
Para calcular a resistividade elétrica pelo método das 4 pontas utiliza-se a 








ρ – resistividade em ohms por quadrado; 
V – diferença de potencial medida pelo voltímetro; 
I – corrente da fonte. 
 





ρ – resistividade em ohms por quadrado; 
S – distância entre elétrodos; 
L – comprimento do elétrodo; 
R – resistência elétrica. 
 
4.4. Equipamento utilizado 
 
Realizaram-se medidas de resistividade elétrica antes e depois do ensaio em 
suor artificial, no Laboratório de Propriedades Elétricas e Magnéticas do Centro de 
Física da Universidade do Minho, no Campus de Gualtar. Para as amostras condutoras 
[TiO2(Au) com % at. de Au de 49.8% e 44.0% e TiO2(Ag) com % at. de Ag de 25.8%] 
aplicou-se o método das 4 pontas, usando o equipamento ilustrado na figura 4.25. 
Para as amostras isoladoras [TiO2(Ag) com % at. de Ag de 22.8% e TiO2(Au) com % at. 
de Au de 6.1%] utilizou-se um equipamento instalado num laboratório do Centro de 
Física da Universidade do Minho, no Campus de Azurém, aplicando o método de 2 
pontas (figura 4.26). Neste método obtém-se uma curva I-V, onde cada ponta está 
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sobre um contacto e a corrente aplicada e a tensão medida passam pelo mesmo par 
de cabos [10-16]. 
Como não foi possível medir a resistividade elétrica das amostras isoladoras 
pelo método das 4 pontas, usou-se o método das 2 pontas, que é específico para este 
tipo de amostras. 
 
 
Figura 4. 25. Equipamento utilizado no método das 4 pontas. 
 
  
Figura 4. 26. a) Equipamento utilizado no método das duas pontas, b) Pormenor da ligação onde cada 
ponta está sobre um contacto. 
 
4.5. Resultados e discussão 
 
Nesta secção apresentam-se os resultados obtidos das amostras de baixa 
resistividade (condutoras), das amostras isoladoras e a discussão dos mesmos. 
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4.5.1. Amostras de baixa resistividade (condutoras) 
 
Na figura 4.27 mostram-se os gráficos da diferença de potencial medida em 
função da corrente, usando o método das 4 pontas, para as amostras condutoras do 
filme fino de TiO2(Au) com % at. de Au de 44.0%. 
 
 
amostra 2      amostra 6 
 
 
amostra 5      amostra 4 
Figura 4. 27. Gráficos VI das amostras do filme de TiO2(Au) com % at. de Au de 44.0%. 
 
Apresentam-se, na tabela 4, os valores médios da resistividade elétrica obtidos 
antes (ρantes) e após (ρdepois) o ensaio em suor artificial, e a variação da resistividade ∆ρ, 
em, ohms e em percentagem. 
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A resistividade antes do ensaio, assim como a resistividade depois do ensaio 
aumentam em função da duração do banho em suor artificial, como se pode verificar 
na tabela 4. 
 




ρantes (Ω/sq) ρdepois (Ω/sq) ∆ρ (Ω/sq) Variação 
(%) 
Amostra 2 30 6279.6±11.3 5521.3±133.7 -758.3 -12.1 
Amostra 6 60 6543.8±13.1 7284.4±16.3 740.6 11.3 
Amostra 5 120 7019.7±9.1 8835.4±15.4 1815.7 25.9 
Amostra 4 180 7392.3±10.4 11313.2±11.8 3920.9 53.0 
 
A figura 4.28 representa a resistividade antes e depois do ensaio para as 
amostras do filme fino de TiO2(Au) com % at. de 44.0% em função da duração do 
banho em suor artificial. Observando a figura 4.28, verifica-se que tanto a resistividade 
antes do ensaio como a resistividade depois do ensaio têm um comportamento linear. 
As resistividades antes do ensaio são inferiores às resistividades depois do ensaio 
paras as amostras 4 (180 min), 5 (120 min) e 6 (60 min). Apenas a amostra 2 (30 min), 
tem uma resistividade antes do ensaio, superior à resistividade depois do ensaio. 
 
 
Figura 4. 28. Resistividade antes e depois do ensaio para as amostras do filme de TiO2(Au) com % at. 
de Au de 44.0% em função da duração do banho. 
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Na figura 4.29, mostram-se os gráficos da diferença de potencial medida em 
função da corrente, usando o método das 4 pontas, para as amostras condutoras do 
filme fino de TiO2(Ag) com % at. de Ag de 38.8%. 
 
 
amostra 5      amostra 2 
 
amostra 3 
Figura 4. 29. Gráficos VI das amostras do filme de TiO2(Ag) com % at. de Ag de 38.8%. 
 
Repetindo o procedimento, determinou-se na tabela 5 as mesmas variáveis 










ρantes (Ω/sq) ρdepois (Ω/sq) ∆ρ (Ω/sq) Variação 
(%) 
Amostra 5 30 2.7±1.1×10-2 3.6±1.1×10-2 0.9 33.3 
Amostra 2 60 2.3±1.7×10-2 1.4±1.0×10-2 -0.9 -39.1 
Amostra 3 120 2.3±1.2×10-2 3.6±1.9×10-2 1.3 56.5 
 
A figura 4.30 representa a resistividade antes e depois do ensaio para as 
amostras do filme de TiO2(Ag) com % at. de Ag de 38.8% em função da duração do 
banho em suor artificial. Analisando a figura 4.30, verifica-se que a resistividade antes 
do ensaio é inferior à resistividade depois do ensaio, para as amostras 3 (120 min) e 5 
(30 min). Apenas na amostra 2 (60 min) a resistividade antes do ensaio é superior à 
resistividade depois do ensaio. 
 
 
Figura 4. 30. Resistividade antes e depois do ensaio para as amostras do filme de TiO2(Ag) com % at. 
de Ag de 38.8% em função da duração do banho. 
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4.5.2. Amostras isoladoras 
 
Na figura 4.31, mostram-se os gráficos da corrente medida em função da 
diferença de potencial, usando o método das 2 pontas, para as amostras isoladoras do 
filme fino de TiO2(Ag) com % at. de Ag de 22.8%.  
 
      
amostra 8      amostra 6 
 
amostra 5 
Figura 4. 31. Gráficos IV das amostras do filme de TiO2(Ag) com % at. de 22.8%. 
 
Repetindo o procedimento, determinou-se na tabela 6 as mesmas variáveis 











ρantes (Ω/sq) ρdepois (Ω/sq) ∆ρ (Ω/sq) Variação 
(%) 
Amostra 8 30 3.31011±1.210-13 6.51013±5.210-15 6.51013 19697.0 
Amostra 6 120 1.91013±1.310-15 3.31011±1.810-14 -1.91013 -100.0 
Amostra 5 180 2.51013±9.510-16 3.7109±3.7510-12 -2.51013 -100.0 
 
A figura 4.32 representa a resistividade antes e depois do ensaio para as 
amostras do filme de TiO2(Ag) com % at. de Ag de 22.8% em função da duração do 
banho em suor artificial. Pela análise da figura 4.32, podemos afirmar que a amostra 8 
(30 min) tem uma resistividade antes do ensaio de 3.31011 Ω/sq, muito inferior à 
resistividade depois do ensaio, 6.51013 Ω/sq. 
 
 
Figura 4. 32. Resistividade antes e depois do ensaio para as amostras do filme de TiO2(Ag) com % at. 
de Ag de 22.8% em função da duração do banho. 
 
As amostras 5 (180 min) e 6 (120 min) tem resistividades antes do ensaio 
2.51013 Ω/sq e 1.91013 Ω/sq, respetivamente, muito superiores às resistividades 
depois do ensaio, 3.7109 Ω/sq para a amostra 5 e 3.31011 Ω/sq para a amostra 6. 
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Na figura 4.33, mostram-se os gráficos da corrente medida em função da 
diferença de potencial, usando o método das 2 pontas, para as amostras isoladoras do 
filme fino de TiO2(Au) com % at. de Au de 6.1%. 
 
 
amostra 11T      amostra 12T 
 
 
amostra 13T      amostra 14T 
 
Figura 4. 33. Gráficos IV das amostras do filme de TiO2(Au) com % at. de Au de 6.1%. 
 
Repetindo o procedimento, determinou-se na tabela 7 as mesmas variáveis que 

















30 1.31013±2.010-15 1.01012±8.310-15 -1.21013 -92.3 
Amostra 
12T 
60 1.71013±8.910-16 1.31013±1.810-15 -4.01012 -23.5 
Amostra 
13T 
120 1.51013 ±1.710-15 1.71011±4.110-14 -1.51013 -100.0 
Amostra 
14T 
180 6.51012± 1.410-15 1.31012±5.510-15 -5.21012 -80 
 
A figura 4.34 representa a resistividade antes e depois do ensaio para as 
amostras do filme de TiO2(Au) com % at. de Au de 6.1% em função da duração do 
banho em suor artificial. A resistividade antes do ensaio é superior à resistividade 




Figura 4. 34. Resistividade antes e depois do ensaio para as amostras do filme de TiO2(Au) com % at. 
de Au de 6.1% em função da duração do banho. 
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Na figura 4.35, mostram-se os gráficos da corrente medida em função da 
diferença de potencial, usando o método das 2 pontas, para as amostras isoladoras do 
filme fino de TiO2(Ag) com % at. de Ag de 25.8%. 
 
 
amostra 1      amostra 2 
 
amostra 3      amostra 4 
 
amostra 5      amostra 6 
Figura 4. 35. Gráficos IV das amostras do filme de TiO2(Ag) com % at. de Ag de 25.8%. 
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Repetindo o procedimento, determinou-se na tabela 8 as mesmas variáveis que 
na tabela 4. 
Tabela 8. Valores obtidos para TiO2(Ag) com % at. de Ag de 25.8%. 
Amostras Duração do 
banho 
(min) 
ρantes (Ω/sq) ρdepois (Ω/sq) ∆ρ (Ω/sq) Variação 
(%) 
Amostra 1 1 2.31012±4.110-14 3.01012±1.210-14 7.01011 30.4 
Amostra 2 5 1.81012±1.510-14 2.71012±6.510-15 2.71012 150 
Amostra 3 30 1.41012±1.410-14 9.51011±1.110-14 -4.51011 -32.1 
Amostra 4 60 1.71012±3.310-14 4.01012±2.710-14 2.31012 135.3 
Amostra 5 120 1.71012±1.310-14 9.01012±5.41012 7.31012 429.4 
Amostra 6 180 2.31012±1.610-14 2.01012±1.410-14 -3.01011 -13.0 
 
A figura 4.36 representa a resistividade antes e depois do ensaio para as 
amostras do filme de TiO2(Ag) com % at. de Ag de 25.8% em função da duração do 
banho em suor artificial. A resistividade antes do ensaio é inferior à resistividade 
depois do ensaio para as amostras 1 (1min), 2 (5min), 4 (1h) e 5 (2h) do filme fino de 
TiO2(Ag) com % at. de Ag de 25.8%. 
 
 
Figura 4. 36. Resistividade antes e depois do ensaio para as amostras do filme de TiO2(Ag) com % at. 




O suor artificial provocou alterações no aspecto, na adesão ao substrato de 
vidro, nos coeficientes óticos e nas propriedades elétricas, dos filmes finos de TiO2 (Au) 
e TiO2 (Ag). 
A resistividade depois do ensaio, das amostras do filme de TiO2(Au) com % at. 
de Au de 44.0% têm um comportamento linear com o aumento da duração do banho 
em suor artificial. Estas amostras parecem ser prometedoras para serem aplicadas 
como sensores. As amostras dos outros filmes não parecem revelar um 
comportamento que lhes permita a mesma aplicação.  
O estudo dos coeficientes óticos dos filmes de TiO2(Au) com % at. de Au de 
44.0%, bem como dos outros filmes, não parecem evidenciar potencial para que a 
variação dos coeficientes óticos seja usada como parâmetro na avaliação destes filmes 
como sensores. 
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Capítulo 5 – Conclusão e trabalho futuro 
 
No presente capítulo apresenta-se uma conclusão geral de todo o trabalho 




Este trabalho permitiu perceber quais os filmes dos sistemas TiO2(Au) e TiO2 
(Ag) que poderão ter potencial para serem usados como sensores biológicos. 
 Concluiu-se que na formação dos filmes finos de TiO2 (Ag) ocorreu a formação 
de óxido de prata no alvo, o que explica o facto do potencial do alvo no regime 
estacionário aumentar com o aumento da área de prata exposta. Nos filmes de 
TiO2(Au) o potencial do alvo no regime estacionário diminui em função da área de ouro 
exposta. 
No sentido de compreender as alterações provocadas na composição química 
dos filmes finos, pelo aumento da área de ouro e de prata exposta na superfície do 
alvo de titânio, realizou-se uma análise da evolução da composição química 
(determinada pela técnica de RBS) em função da área de prata e de ouro exposta na 
superfície do alvo e como esperado a concentração de ouro e de prata aumenta à 
medida que se colocam mais pedaços de ouro ou de prata na superfície do alvo de 
titânio. 
Detetam-se picos de difração nos padrões das amostras com os filmes de TiO2 
(Au) e TiO2(Ag). São detectados picos de difracção que podem ser indexados a planos 
cristalográficos das estruturas cúbicas de faces centradas do ouro e da prata. A matriz 
de TiO2 é amorfa. Não são detetados picos de difração da matriz. O aumento da 
percentagem atómica de Au nos filmes de TiO2(Au) revela um estreitamento e 
aumento de intensidade dos picos de difração indexados ao Au, o que revela um 
aumento do tamanho dos cristais. No caso, dos filmes de TiO2(Ag) apenas o pico de 
difração indexado ao plano (111) da estrutura fcc da prata, se torna mais estreito e 
intenso, revelando um grau de cristalinidade maior, com o aumento da percentagem 
atómica. 
 80 
A técnica de SEM permitiu determinar a espessura média dos filmes e 
caracterizá-los ao nível do crescimento. O valor mais elevado da espessura média, 
881.35 nm, verifica-se para a amostra de TiO2(Au) com % at. de Au de 49.8%, uma vez 
que esta amostra apresenta a maior concentração de ouro. Pela observação das 
imagens de SEM, conclui-se que nos filmes de TiO2(Au), o crescimento ocorre de uma 
forma densa e compacta, enquanto nos filmes de TiO2(Ag) observa-se a formação de 
agregados de prata distribuídos uniformemente na superfície do revestimento. A 
microestrutura destes filmes é mais desordenada e granular.  
O valor mais elevado da espessura média, 2042 nm, verifica-se para a amostra 
de TiO2(Ag) com % at. de Ag de 38.8%, visto que esta amostra apresenta a maior 
concentração de prata. 
Uma vez que já se compreendia de que forma a incorporação de Au e Ag 
alterava a microestrutura e estrutura cristalina dos filmes finos, analisou-se em que 
medida essa incorporação se refletiu nos coeficientes óticos e nas propriedades 
elétricas dos filmes finos. 
As propriedades elétricas e os coeficientes óticos, foram estudados antes e 
depois da imersão destes filmes em banhos de suor artificial com diferentes durações, 
no sentido de perceber quais os filmes que poderiam ser melhor aplicados como 
sensores biológicos. 
 Nas amostras do filme de TiO2(Au) com % at. de Au de 44.0% existe uma 
variação sistemática da resistividade depois do ensaio com o aumento da duração do 
banho em suor artificial, o que não se verifica nas amostras dos outros filmes, 
realçando o seu potencial para serem usadas como sensores biológicos. 
Os coeficientes óticos antes e depois do ensaio em suor artificial, não 









5.2. Trabalho futuro 
 
 No futuro, poder-se-á alterar a solução do ensaio, por exemplo, para sangue 
animal ou uma solução com proteínas, e analisar se os resultados são semelhantes aos 
do suor artificial. 
Seria também interessante fazer uma análise química dos filmes finos após o 
ensaio em suor artificial, por exemplo recorrendo à técnica XPS (espectroscopia de 
foto-eletrões de raios-X, do Inglês X-Ray Photoelectron Spectroscopy) para se 
determinar a composição química à superfície dos filmes. 
 
